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ABSTRACT: 

CHG DATE=2 0001 004 STATUS=0>New cyclohexane derivatives with at 
least one 

axial dif luoromethyl, dif luoromethoxy, f luoromethyl, f luoromethoxy, 
sulfur 

pentaf luoride, trif luoromethyl -sulfur tetraf luoride or sulfonyl 
fluoride group 

at position one and/or four. Cyclohexane derivatives of formula (I) : 
R<1>, 

R<2> = H, CN, F, 0CHF2, 0CF3, 0CHFCF3 , OCH2CF3 or OCF2CF3, or 1-12C 
alkyl 

(optionally substituted with at least one halogen or CN group and 
optionally 

with one or more non-adjacent CH2 groups replaced by. -0-, -S-, -CO-, 
cyclobutane-l/3-diyl, -C00-, -0C0-, -OCOO- or -CH=CH- in such a way 

that hetero 

atoms are not directly linked); X<1>, X<2> = H, CHF2, 0CHF2, CH2F, 
0CH2F, SF5, 

SE4CF3 or S02F in the axial position, provided that at least one of 
these two 

groups is not H; Q = -CH2- or -0-; A<1>, A<2> = (a) trans-1,4- 
cyclohexylene 

(optionally with 1 or more non-adjacent CH2 groups replaced by 0 

and/or S) , (b) 

1, 4-phenylene (optionally with one or two CH groups replaced by N) , 

(c) 

1 , 4 -bicyclo (2.2.2) octylene , p iper idine -1,4- diy 1 , . naphthalene -2,6- diy 1 
or its 

decahydro or 1, 2, 3,4-tetrahydro derivatives, (d) 1, 4-cyclohexenylene 
or (e) a • 

group of formula (Y) , where groups of types (a) , (b) and (d) may also 
be 

substituted with CN, CI or F; Z<1>, Z<2> = -C00-, -0C0-, -CH20-, -0-, 
-0CH2-, 

-CH2CH2-, -CH=CH-, -C equivalent to C-, a single bond, -(CF2)u- or 
trans 

-(CF=CF)v-; u = 2, 3 or 4; V = 1, 2 or 3/ n, m = 0, 1, 2 or 3; (m+n) 
= 1, 2, 3 

or 4. Independent claims are also included for: (a) a process for 
the 

production of (I) in which X<1> and/or X<2> = SF5 from the 
corresponding thiols 

(II) in which X<1>, X<2> = H or SH in the axial position (provided 
that both 

groups are not H) , by oxidation to the corresponding disulfide 
followed by ' 

treatment with a suitable fluorinating agent; (b) liquid crystal (LC) 
media 

with at least two LC components, containing at least one compound 
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(I); (c) LC 

display elements containing an LC medium as in (b) ; and (d) electro- 
optical 

display elements containing an LC medium as in (b) as the dielectric. 
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(g) Cyclohexan-Derivate und flussigkristallines Medium 
@ Die Erfindung betrrfft CyclohexatvDerivate der Formel I 



worin n, m. R\ R^, X\ X^, Z\ Z^, A\ P? und Q die ange- 
gebene Bedeutung auiFweisen. 
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Beschieibung 



Die Erfindung betiifft neue Cyclohexan-Derivate der Fonnel I 



worm 

R\ H, -CN, -F, -OCHF2, -003^3, -OCHFCF3, -CCttiCF^ odcr -OCFiCFs, einwi unsubstituiertcn, cinwi mindcstens 
einfach durch Halogen oder CN substituierten Ajkylrest ndt 1-12 C-Atomen, worio auch eine oder mehreie CIVGnip- 
15 pea jeweils unabhangig vooeinander durch -0-, -S-, -CO-, -O^.-COO-, -0-C0-, -O-CO-O- oder -CH=CH- so ersetzt 
sein koonen, dafi Heteroatome aicbt diiekl veibunden sind 

X\ jeweils unabhangig voneinander H, CHFz, OCHF2, CHjF, OCH2F, SF5, SF4CF3 oder SO2F in axialer Position, 
wobei zumindest eine der beiden Gruppen und X^ nicht die Bedeutung H aufweist, 
Q-CH2 0der-0-, 
20 , unabhangig voneinander einen 

a) trans- 1 ,4-Cyclohexyleniest, wmn auch eine oder mehrere nicht benachbarte CH2 Gruppen durch -O- und/oder - 
S- ersetzt sein konnen, 

b) 1,4-Ph«iylenrest, worin auch eine oder zwei CH-Giuppen durch N ersetzt sein konnen, 

25 c) Rest aus der Gruppe 1 ,4-Bicy clo(2,2,2)-ox^len, Piperidin- 1 ,4Kliy 1, Naphthalin-2,6-diy 1, Decahy dronaphthalin- 
2,6-diyl und l,2,3,4-lbtrahydronaphthalia-2,6Kliyl, 
d) 1,4-Cyclohexenylen, 



wobei die Reste a), b) und d) durch CN, Q oder F substituiert sein konnen oder 



X 

9 

ZK jeweils unabhangig voneinander -CO-O-, -O-CO, -CH2O-, -0-, -O-CHr, -CHzCHr, -CH=CH-, -C^C-, oder 
eine 

F 

F 



2,3oda:4, 
l,2od£a-3 
50 und 

n, m unabbSngig voneinander 0, 1, 2 oder 3, 
wobei 

m + n 1,2, 3 Oder 4 
bedeutet. 

55 Die Erfindung betrifft auBerdem die Verwendung der Verbindungen der Formel I als Komponenten flussigkristalliner 
Medien sowie Fliissigkristall- und elektrooptische Anzeigeelemente, die die erfindungsgemaBen flussigkristallinen Me- 
dien enthalten. 

Die Verbindungen der Formel I weisen haufig einen geringen positiven bis stark negativen Wert der dielektrischen An- 
isotropic bei gleichzeitig geringen Werten der optischen Anisolropie und Viskositat auf und konnen als Komponenten 
60 fiiissigkristalliner Medien verwendet werden, insbesondere fur Displays, die auf dem Prinzip der verdriUten Zelle, dem 
Guest-Host-Effekt, dem Effekt der Deformation aufgerichteter Phasen DAP oder ECB (Electrically controlled birefiin- 
gence) oder dem EfiTekt der dynamischen Streuung beruhoi. 

Die bisher fiir diesen Zweck dhgesetzten Substanzen haben stets gewisse Nachteile, beispielsweise zu geringe Stabi- 
litat gegenubear d^ Einwirkung von Warme, licht od^ elektrischen Feldem, ungunstige elastische und/oder didektri- 
65 sche Eigenschaften. 

Ahnliche Vb-bindungen werden beispielsweise in der OffenlegungsschriftDE 34 37 935 Al beschrieben. Gegenstand 
dieses Dokuments sind u. a. auch axial substituierte Dioxane und Dithiane. Vbm allgemeinen Anspruch werden auch 
Verbindungen umfafit, die als axiale Substituenten fluorieites Alkyl oder Alkoxy aufweisra. Die axialen Reste CE^H, 
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OCF2H, CFH2 odor OCFH2 der vorliegenden Anineldung werden jedoch weder explizit genannt, noch weiden Wege zu 
ihier Herstellung angeb^. 

Weit^iiiQ werdra geminal substituieite Vetbindungen in dor Ofifenlegung WO 98/14418 Al offimbart Diese AnmeL- 
dimg betrifft u. a Cyclobexao* imd Dioxanderivate der Haloalkyl oder Haloalkoxy-Reste in 1,4* bzw. 2,S-Position auf- 
weisen konnen. Auch in diesem Dokument werden die axialen Reste der vorliegenden Anineldung weder explizit ge- s 
nannt, noch Herstellungsmoglichkeiten angegeben. 

Von der Formel I werd^ auch alio Isotope der in den ^rbinduogen der Fbrmel I vorkommenden Hlemente umfafiL 

Der Erfindung Lag die Aufgabe zugrunde, neue stabile flussigkristalline oder mesogene \^ibindungen aufzufinden, die 
als Komponenten flussigkristalliner Medira, insbesondere fur TFT- und STN-Displays, geeignet sind. 

Es wuide nun gefunden, daB die Verbindungen der Formel I vorzuglicb als Komponenten flussigkristalliner Medien 10 
geeignet sind Mit ihrer Hilfe la&sea sich stabile flussigkristalline Medien, insbesondere geeignet fur TFF- oder STN-Dis- 
plays, erhaken. Die neuen Verbindungen zeichnen sich vor allem durch eine bobe thennische Stabilitat aus, die fur eine 
hohe "holding ratio" voiteilhaft ist und zeigen bei veigldcfasweise geringer Rotationsviskositat gunstige Weite der Klar- 
punkte. Die Veii>indungen der Formel I weisen eine staik n^ative dielektiische Anisotiopie auf und dgnen sich daher 
insbesondere fOr Displays, die auf dem Effekt der Deformation aufgerichteter Fhasen benihen. is 

KGt der Brareitstellung von \^bindungen der Formel I wird ganz allgemein die Palette der flussigkristaUinen Substan- 
zen, die sich unter verschiedenen anwendungstechnischen Gesichtspunkten zur Herstellung flussigkristalliner Gemische 
eignen, erbeblich verbreitert 

Die Verbindungen der Formel I besitzen einen breiten Anwendungsbeieich. In Abhangigkeit von der Auswahl der 
Substitueaten konnen diese Ved)indungen als Basismaterialien dienen, aus denen flussigkristalline Medien zum iiberwie- 20 
gcadcn Teil zusammengesetzt sind; es konnoi aber auch Verbindungen der Formel I flussigkristalline Basismaterialien 
aus andeien Verbindungsklassen zugesetzt werden, um beispielsweise die dielektrische und/oder optische Anisotropic 
eines solchen Dielektrikums zu beeinflussen und/oder um dessen Schwellenspannung und/oder dessen Mskositat zu op- 
timieren. Durch Zusatz der Verbindungen der Formel I zu fliissigkristallinen Dielektrika lassen sich A£-Werte solcher 
Medien deutlich reduzieren. 25 

Die Bedeutung der Formel I schlieBt alle Isotope der in den Verbindungen der Formel I gebund^en chemischen Ele- 
moite ein. In eDantiomerenreiiwr oder -angereicherter Form eignen sich die V^ibiiklungen der Formel I auch als chirale 
Dotierstoffe und genmll zur Erzielung chiraler Mesqphasen. 

Die Vbrbindungen der Formel I sind in reinem 2^5tand faifolos und bilden flflssigkristalline Mesophasen in einem fOr 
die elektrooptische Verwendung giinstig gelegenen Tempnaturbereich. Chemisch, tfaermisch und gegen licht sind sie 30 
stabiL 

Gegenstand der Erfindung sind somit die Verbindungen der Formel I sowie die Verwradung dieser Verbindungen als 
Komponraten flussigkristalliner Medien. Gegenstand der Erfindung sind feraer flussigkristalline Medien mit dnem Ge- 
halt an mindestens eino: Verbindung der Formel I sowie FlussigkristaUanzeigeelemente, insbesondere elektrooptische 
Anzeigeelemente, die derartige Medien enthalten. 35 

^r- und nachstehend haben n, m, R^, R^, X^, Z^, Z^, A\ A^ und Q die angegebene Bedeutung, sofem nicht aus- 
drucklich etwas anderes vermeikt ist Kommt der Rest X^ mehrfach vor, so karm er gleiche oder verschiedoie Bedeutun- 
gen annehmen. Dasselbe gilt fur alle anderen mehrfach auftretenden Gnippen od^ Reste. 

Der Hnfachheit halber bedeuten im folgenden P*he einen 1 ,4-PhenylenrBst, Cyc einen Cyclohexan-1 ,4-diylrest oder ei- 
nen 1- oder 4'Silacyclohexan-l,4-diyb:e5t, Dio einen 13-Dioxan-23-diylrest, Dit einen 13-Dithian-2,5-diyliest, einen 40 
Bicyclo-(2,2,2)-octylenrest, wobei Phe und Cyc unsubstituiert oder ein- oder mehrfach durch F od^ CN substituiert sein 
kann. 

W bedeutet das folgende Stnikturelement: 




45 



50 



worin X\ X\ Q und Z^ die oben angegebene Bedeutung aufweisen und p 0, 1, 2 oder 3 bedeutet 
Bevorzugte Bedeutung^ der Gruppe W geben die Tdlformeln Wl bis W13 wieden 



60 



65 
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W1 

m 

W4 

W5 

WB 
W7 
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SF,F, 



SO,F 






W8 



W9 



CHFj CHFj 
CHjF CHjF 
CF^ Sf, 



me. 



10 



07^ 

O W10 15 



^"^2 CHFj 20 

W11 



CHaF CH,F 

W12 
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55 



Formel I umfaBt die bevorzugten Veifoindungen der Teilformein lal bis Ial2, die neben der Gruppe W einen sechs- 
gliedrigeD Ring entfaalten: 

Ri-W-Cyo-R^ lal 

60 

R^-W-CH2CH2-Cyc-R2 Ia2 
R*-W-C00-Cyc-R2 Ia3 

R^-W-Phe-R2 Ia4 65 
R^-W-CH2CH2-Phe^R2 Ia5 
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Ri-W-C00-Phe-R2 Ia6 
Ri-Cyc-W-R^ Ia7 
5 R^-Dio-W.R2 Ia8 

R^-CyoCHzCHrW-R^ Jb9 
R^-Dio<:H2CHrW-R2 IblO 

to 

R'<:yc^C00-W-R2 Ibll 
R^-Dio<XX)-W-R2 Ibl2 

IS femer die ebenfalls bevoizugten Verbindungra der Tbilformeln lb 1 bis Ib72, die zusStzlich zur Gruppe W zwd sechs- 
gliedrige Ringe enthaltra: 

R*-Cyc-Cyc-W-R2 Ibl 

20 R^-Dio<:yc-W-R2 Ib2 

Ri-Cyc-CHjCHrCyo-W-R^ Ib3 

R^-DioCH2CHrCyc-W-R2 Ib4 

25 

Ri-Cyc-COO-Cyc-W-R^ Ib5 
Ri-Dio-COO-Cyc-W-R^ Ib6 
30 R^-Cyc-Dio-W-R^ Ib7 
R^-Dio-Dio-W-R^ Ib8 
R^-€yc-CH2CHrDio-W-R2 Ib9 

35 

Ri-Dio<:H2|CH2-I>io-W-R2 IblO 
R^-Cyc-CXX)-Dio-W-R2 Ibll 
40 R*-Dio<XX)-pio-W-R2 Ibl2 
Ri-Cyo-Cyo-CHaCHrW-R^ Ibl3 
R^-Dio-Cyc-CHaCHz-W-R^ Ibl4 

45 

Ri-Cyo-Dio-CHjCHrW-R^ Ibl5 
R^-Dio-Dio-CHjCHrW-R^ Ibl6 
50 R^-Cyc-Cyc-C00-W-R2 Ibl7 
R^-Dio<:yc-aX)-W.R2 Ibl7 
R^<:yc-Dio-COO-W-R2 Ibl8 

55 

Ri-Dio-Dio-00O-W-R2 Ibl9 
R^-Cyc-W-Cyc-R2 Ib20 
60 R^-Dio-W-Cyc-R^ Ib21 

R^-CyoCHiCHrW-Cyc-R^ Ib22 
R^-Di<><:H2CHrW-Cyc-R2 Ib23 

65 

R^-Cyc-COO-W-Cyc-R^ Ib24 
R^-Di<><XX>-W-€yc.R^ Ib25 
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R*-Cyc-W-CN2CHrCyc-R2 Ib26 
R^-Dio-W-CHiCHrCyc-R^ Ib27 
R^-Cyc-W-COOCyc-R^ Ib28 
R^-Dio-W-COO-Cyc-R^ Ib29 
R^-Cyc^W-Phe-R^ Ib30 
R^-Dio-W.Phe-R2 Ib31 
R'-Cyc-CHjCHrW-Phe^R^ Ib32 
R^-Dio<:H2qHrW-Ph©-R2 Ib33 
R'-Cyc-C00-W-Ph©.R2 Ib34 
R^-DioCOO-W-Phe-R^ Ib35 
R^-Cyc-W-CH2CHrPh&-R^ Ib36 
R*-Dk)-W-CH2CHrPhe-R2 Ib37 
R^-CyoW-000-Phe-R2 Ib38 
R^-E)io-W-C(X>Phe-R2 Ib39 
R^-W-Gyc-Cyc-R2 Ib40 
R^-W-CH2CH2-Cyc-Cyc-R2 IMl 
R^-W-COO-Cyc-Cyc-R2 JM2 
R^-W-DioCyc-R2 Ib43 
R^-W-CHjCHrDioCyc-R^ Ib44 
Ri-W-C(X>-Dio-Cyc-R2 lb45 
R^-W-Cyo-CHaCHz-Cyc-R^ Ib46 
R^-W-Dio-CH2CH2-Cyc-R^ Ib47 
Ri-W-Cyc-OOO-Cyc-R^ Ib48 
Ri-W-Dio-COOCyc-R^ Ib49 
R*-W-Cyc-Phe^R2 Ib50 
Ri-W-CH2CH2-Cyc-Phe-R2 IbSl 
R^-W-C00"Cyc-Hie-R2 Ib52 
R^-W-Dio-Phe-R^ Ib51 
R^-W-CH2CH2-r)io-Dio-R^ Ib52 
R^-W-COO-Dio-Dio-R^ Ib53 
R^-W-Cyc-CHzCHrDio-R^ Ib54 
R^-W-DiaOIjCHrPhe^R^ Ib55 
R^-W-Cyc-OOO-Phi^-R^ Ib56 
R^-W-Dio-CCX>-Phe-R2 Ib57 
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R*-Cyc-CH2CH2-W-CH2CH2-eyc-R2 Ib58 
R^-DioCHjCHrWCHiCHz-Cyc-R^ Ib59 

5 

R^-Cyc-CHzCHz-W-CHzCHz-Phe-R^ Ib60 
R*-Dio-CH2CHrW-CH2CHrPhe-R2 Ib61 
10 R^-Cyc-CH2CH2-Cyc-CH2CH2-W-R^ Ib62 
R^-Dio-CH2CH2-Cyc-CH2CHrW-R2 Ib63 ^ 
R^-Cyc-CH2CH2-Di<>CH2CH2-W-R2 Ib64 

IS 

R*-Dio-CH2CHrDio<:H2CH2-W-R2 Ib65 
R*-W-CH2CH2-Cyc-CH2CH2-Cyc-R2 Ib66 
20 R^-W-CHjCHrDiaCHjCHz-Cyc-R^ Ib67 
R^-W-CH2CH2-Cyc-CH2CH2-Ph&-R2 Ib68 
R*-W-CH2CHrDio-CHiCHrPhe-R2 Ib69 

2S 

sowie die bevoizugteo \^biiiduDgen der Ibilfonneln Icl bis Ic2S, die neboi der Gruppe W drd sechsgUedrige Ringe 
enthaltea: 

R^-W-Cyc-Cyc-Cyc.R2 Id 

30 

R^-W-CH2CH2<:yc-Cyc-Cyc-R2 Ic2 
R^-W-Dio<:yc-Cyc.R2 Ic3 
35 R*-W-CH2CH2-Dio<:yc-Cyc-R2 Ic4 
R^-W-Cyc-CH2CHrCyc-Cyc-R2 Ic5 
R^-W-Dio<:H2CH2-Cyc-Cyc-R2 Ic6 

40 

R*-W-Cyc-Cyc-CH2CH2-Cyc-R2 Ic7 
R^-W-Dio-Cyc-CH2CH2-Cyc-R^ Ic8 
45 R^-W-Cyc-Dio<:yc-R2 Ic9 

R^-W-CH2CH2-Cyc-Dio-Cyc-R2 IclO 
R^-W-Dio-Dio-Cyc-R^ Icll 

50 

R^-W-CH2CHrDio-Dio<:yc-R2 Icl2 
R^-W-Cyc-CHzCHrDio-Cyc-R^ Ic9 
55 R^-W-Dio<3l2CHrDio-Cyc-R2 IclO 
R^-W-Cyc-Dio-CH2CH2-Cyc-R2 Icll 
R^-Cyc^Dio<:H2CH2-Cyc-W-R2 Icl2 

60 

R^-Dio-Dio-CH2CHrCyc-W-R2 Icl3 
R*-Cyc-Cyc-Cyc-CH2CH2-WR2 Icl4 
65 R*-Dio-Cyc-Cyc-CH2CH2-WR2 Icl5 
R*-€yc-DioCyc-CH2CHrW-R2 Icl6 
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R^-Dio-Dio-Cyc-CH2CHrW-R2 Icl7 
R*-Cyo<:yo-Dio-W-R2 Icl8 

R^-Dio-Cyc.Dio-W-R2 Icl9 5 
R^-Cyc-CHaCHi-Cyc-Dio^W-R^ Ic20 

Ri-Dio<.Tl2CHrCyc-Dio.W.R2 Ic21 

. , 10 

worin RS Cyc, IMo und R'^ die oben angegebene Bedeutung aufwdsen. 

R2 bedeutet bevoizugt -CN, F, OCF3, CFj, geradkettigcs Alkyl cxler Alkoxy mit 1 bis 10 C-Atomen odo- Alkcoyl oder 
Alkcnyloxy mit 2 bis 10 C-Atomen, insbesonderc F, OCF3, Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 7 C-Atomcn. 

In bev(M2:ugten Veibindungen der Formel I nimmt uixl/oder die Bedeutung SF5, CHF2 oder CH2F an. 

In doj Veibindungen der vor- und nacbstehCTdoi Fbimeln bedeutet R^ vorzugsweise geradkettiges Alkyl oder Alkoxy is 
mit 1 bis 10 C-Atomen, Alkenyl oder Alkenyloxy mit 2 bis 10 C-Atomoi. 

u bedeutet bevoizugt z. 

V nimmt vorzugsweise den Weit 1 an. 

A* und/oder A^bedeuten bevoizugt Phe, Cyc oder Dio. 

Bevorzugt sind auch Vabindungen der Formel 1 sowie alter IbilformelD, in denen A* und/oder A^ ein- oder zweifach 20 
durcb F oder CN subsdtuiertes Cyclohexan-l,4-diyl bedeutet 
M}rzugsweise bedeutet A^ und/oder A^ 

CN 



-0-. . 

CN ^ 





25 

0 

30 



35 



40 

worin L H oder F bedeutet 

n ist voizugsweise 0, 1 oder 2, insbesondne bevoizugt 1. m ist voizugswdse 0, 1 oder 2, insbesondere bevorzugt 1 
oder 2. 45 

Z\ und bedeuten unabhangig voneinander bevorzugt -CH2CH2-, B<]H=CH-, -CCX>, -OOC- oder cine Einfiacb- 
bindung, insbesonderc bevoizugt cine Einfachbindung odor -CIt-CHr . 

Veibindungen der Fbrmel I sind bevorzugt, in denen R^ und R^ gldchzeitig Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 10 C-Atomen 
bedeuten. 

^^indung^ der Formel I, die nicht mehr als dnen Dioxanring enthalten stellen ebenfalls cine bevorzugte Ausfuh- SO 
rungsform der Erfindung dar. 

Ihsbesondeie sind foner solche Veibindungen der Formel I bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet sind, daB R^ ge- 
radkettiges Alkyl Oder Alkoxy mit 1 bis 10 C-Atomen und R^ die Bedeumng -CN, -F, -CHF2 oder -OCF3 aufwdst 
Veibindungen der Formel I sind bevorzugt, worin mindestens cine dear Gruppen A^ oder A^ 

2 

bedeutet 

In den Verbindungen der Formel I befinden sidi die Gruppen X^ und X^ in axialer Position, d. h. die weiteren an die X^ 
und X^ tragenden Kohlenstoff atome gebundenen Reste befinden sich in trans-Stellimg zueinander und nebmen cine 
equatoriale Position am Sechsring ein. ^ 

Insbesondere sind femer die Verbindungen der Formeln II bis 125 der folgenden Gruppe bevoizugt: 
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worin R^, R^, Z^, Z^, T? und Y die oben angegebene Bedeutung aufweiseo und und unabhangig vondnander H 
Oder F bedeuten. 

\forzugsweise bedeuten L\ UDd H Oder H und und E 

Falls R^ und/oder R^ in den vor- und nachstehenden Fomeln einen Alky liest bedeutet, so kann dieser geradketdg oder 
verzweigt sein. Votzugsweise ist er geradketdg, hat 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 C-Atome und bedeutet demnach bevoizugt Ethyl, 
Propyl, Butyl, Pfcntyl, Hexyl oder Heptyl, femw Methyl, OctyU Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, THdecyl, Tfctradecyl 
oder PentadecyL 

Falls einen Alkyliest bedeutet, in dem eine CH2 Gruppe durch -O- ersetzt ist, so kann dieso: geradkettig oder yer- 
zweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 1 bis 10 C-Atome. Bevorzugt ist die erste CH2-Gnippe dieses Al- 
kylrestes durch -O- ersetzt, so daB der Rest R^ die Bedeutung Alkoxy eriialt und vorzugsweise Methoxy, Edioxy, Pro- 
poxy, Butoxy, Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, Nonyloxy bedeutet 

Weiterhin kann auch cine CH2 Gruppe an anderer Stelle durch -O- ersetzt sein, so daB der Rest R^ vorzugsweise ge- 
radkettiges 2-Oxapropyl (= Methoxymethyl), 2- (= Ethoxymethyl) oder 3-Oxabutyl (= 2-Methoxyethyl), 2-, 3- oder 4- 
Oxapentyl, 2-, 3-, 4- oda: 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-Oxaheptyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-Oxaoc^l, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 
7- Oder 8-Oxanonyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-Oxadecyl bedeutet. 

Falls R^ dnen Alkenyliest bedeutet, so kann dieser geradketdg oder verzweigt sein. V^ugsweise ist a* geradketdg 
und hat 2 bis 10 C-A(ome. Er bedeutet demnach besonders ^yl, Pcop-l-, oder Pcop-2-enyl, But-1>, 2- oder But-3-enyl, 
Pent-1-, 2-, 3- oder Ptent-4-cnyl, Hex-1-, 2-, 3-, 4- odor Hex-5-enyl, Hept-1-, 2-, 3-, 4-, 5- oder Hept-6-enyl, Oct-1-, 2-, 3-, 
4-, 5-, 6- Oder Oct-7-enyl, Non-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder Non-S-cnyU Dec- 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder Dec-9-enyl. 

Besondexs bevorzugt bedeutet R^ dnen Alkenylrest aus der folgenden Gruppe: 




• I f I 
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20 Falls eiBen Alkenylox3TCSt bedeutet, so kami dieser geradkettig oder verzweigt sein. \bizugsweise ist o* geradket- 
tig und hat 2 bis 10 C-Atome. Er bedeutet besonders bevoizugt einen Rest der folgenden Gruppe: 

— o 




50 Falls R^ und/oder R^ einen Alkyliest bedeutet, in dem eine CH2-Gruppe durch -O- und eine durch -CO- ersetzt ist, so 

sind diese bevorzugt benachbait. Somit beinhalten diese eine Acyloxygru[^ -CO-O- oder eine Oxycaibonylgnippe -O 

CO-, Vorzugsweise sind diese geradkettig und haben 2 bis 6 C- Atomc- 

Sie bedeuten denmach besonders Acetyloxy, Propionyloxy, Butyiyloxy, Pentanoyloxy, Hexanoyloxy, Acetyloxyme- 

thyl, Pio[»onyloxymethyl, Butyiyloxymethyl, PentanoyloxymethyU 2-Acetyloxyethyl, 2-Propionyloxycthyl, 2-Butyiy- 
55 loxyethyl, 3-Acetyloxypropyl, 3-Propionyloxypropyl, 4-AcetyloxybutyI, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyi, Propox- 

ycaibonyl, Butoxycarbonyl, Ptentpxycarbonyl, Methoxycarbonyhnethyl, Ethoxycarbonylmethyl, Propoxycarbonylme- 

thyl, Butoxycarbonylmethyl, 2-(Methoxycarbonyl)ethyl, 2-(Ethoxycarbonyl)ethyl, 2-(Propoxycafbonyl)ethyl, 3-(Me- 

thoxycarbonyl)propyl, 3-(Ethoxycarbonyl)propyi, 4-(Methoxycaibonyl)butyL 

Falls R^ und/oder R^ einen mindestens einfach durch Halogen substituierten Alkyhest bedeutet, so ist dieser Rest vor- 
60 zugsweise geradkettig. Halogen ist vorzugsweise F oder CL Bei Mehrfachsubstitution ist Halogen vorzugsweise F. Die 

resultio-enden Reste schheBen auch perfluorierte Reste ein. Bd EinfachsubstitutioD kann der FLuor- oder Chloisubstitu- 

ent in beliebiger Position sein, vorzugsweise jedoch in (ii)-Position. 

Verbindungen der Fonnel I mit verzweigter Flugelgruppe R^ und/oder R^ konnen gelegentlich wegen einer besseren 

LosUchkdt in den ublichen fltissigkristallinen Basismaterialien von Bedeutung sein, insbesondere aber als chirale Do- 
65 tierstoffe, wenn sie optisch aktiv sind. Smektische \%rbindungen dieser Art eignen sich als Komponenten fur fenoelek- 

tiische MateriaUen. 

Verzweigte Giuppen dieser Art enthalten in der Regel nicht mehr als eine Kettenverzweigung. Bevoizugte verzweigte 
Reste R^ und/oder R^ sind Isopropyl, 2-Butyl (= l-Methylpropyl), Isobutyl (= 2-Methylpropyl), 2-Methylbutyl, Isopen- 



14 



DE 199 45 890 A 1 

tyl (= 3-Methylbutyl), 2-Methylpentyl, 3-Metbylpentyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propylpentyl, Isopiopoxy, 2-Methylpropoxy, 2- 
Methylbutoxy, 3-Methylbutoxy, 2-Methylpentyloxy, 3-Methylpeiityloxy, 2-Ethylhexyloxy, 1-Methylhexyloxy, 1-Me- 
thylheptyloxy. 

Formel I umfaBt sowohl die Racemate dies^ Verbindungen als auch die optischen Antipoden sowie dereo Gemiscbe. 

UntCT diesen Verbindungen der Fonnel I sowie den Unterformeln sind diejenigen bevorzugt, in denen mindestens ei- s 
ner d^ darin enthaltenden Reste dne der angegebenen bevorzugten Bedeutungen hat 

Hnige ganz besondors bev(xzugte kleineie Gnippeo von ^%Ibindungen der Fcmnel I sind diejenigen der Ibilformeln 
122 bis 143: 
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worin R^, 1? und die oben angegebene Bedeutung au^eisen und AlkyU Alkenyl, Alkoxy oder Alkenyloxy bedeu- 
tet. 

Ganz besonders bevorzugte ^bindungen dieser Gruppe sind die der Foimeln 122, 123, 126, 128, 129, B3, B4 und 141 . 

Die Veifoindungen der FormeL I weiden nadi an sich bekannten Methoden daxgestellt, wie sie in der Literatur (z. B. in 
dca Standaidweiken wie Houben-WeyU Methoden der Oiganischen Chemie, Geoig-Thieme-Vedag, Stuttgart) beschrie* 
ben sind und zwar unter Reaktionsbedingungen, die fur die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind. 

Dabei kann man von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch machen, 

£in weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Horstellung der Ved>indungen der Fonnel I, worin 
und/oder SFs bedeuten, dadurch gekennzeicbnet, daB man Thiole der Formel n 
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worm 

n, m, R^, R^, Z\ Z^, und die oben angegd)eiie Bedeutung aufweisen und 

und uoabhangig voneinander H oder SH in axialer Position bedeuten, wobei und X^ nicbt gleichzeitig die Be- 
10 deutung H aufweisen, einer Oxidation zu den entspiecbenden Disulfiden unteizieht und anschlieBend mit einem geeig- 
neten Ruorieningsmittel behandelt Die Herstellung der ^d>indungOT der Fonnel I kann in Analogic zu bekannten 
fahicn (z. B. W. A. Sheppard, J. Am. Chem. Soc. 84, 3064-3071, 1962) erfolgen. 

^^rzugsweise wild das ofindungsgemafie Verfahien in dor Weise durchgefuhrt, daB die Hiiole der Fonnel II in Ld- 
sungsmitteln, bevoizugt bei Temperatuieo von -20°C bis zum Siedepunkt des ve^endeten Ldsungsmittels, mit einem 
IS Oxidationsmittel zur Reaktion gebracht woxlen. Als Losungsmittel fOr die Oxidation der Thiole zu den Disulfiden kdn- 
nen alle Losungsmittel verwendet werden, die geeignet sind, die Ausgangsverbindungen in genugendem Mafie zu losen 
und eine ausieichende Oxidationsstabilitat gegenuber dem verwendeten Oxidationsmittel aufweisen. 

Geeignete Losungsmittel sind z. B. Alkohole, Bstei; Ether, balogenierte oder unhalogenierte Kohlenwasserstofife. Ins- 
besondeie eignen sich Alkohole und Esten Ganz besonders bevorzugt werden M^anol, Ethanol, n-Ropanol, i-PVopanol 
20 und n-Butanol oder deren Gemische eingesetzL 

Als Oxidationsmittel fur die Oxidation der Hiiole zu den Disulfiden eignen sich bevorzugt lod, ^^serstofifperoxid, 
Thamum(III)acetat, Dimethy!sulfoxid-Iod-Addukte, NO und NQ,. 

Das erfaaltene Disulfid wird vcnzugsweise nacb ubJichen Methoden geieinigt und anschlieBend in einem geeigneten 
Losungsmittel bei Tbrnperatuien von -78**C bis 200**C unter nozmalem oder erh5htem Druck mit einem Ruotimmgsmit- 
25 teLn behandelt 

Als Ldsungsmittel fur die Ruoderung eignen sich alle Solventien, die sich unter d^ gewahltra Fluorierungsbedin- 
gungen inert verhalten und die die Ausgangsv^indungen in ausreichendem Umfang losen. Bevorzugt woxlen baloge- 
nierte Losungsmittel eingesetzt Besonders bevorzugt sind Ferfluorkohlenwasseistofife, wie z. B. n-Perfluoipropan, i- 
Perfluorpropan, n-PCTfluorbutan, n-Perfluorpentan, n-Perfluorhexan, n-Poliuoifaeptan aber auch ChUx oithaltende Lo- 
se sungsmittel wie z. B . 1 , 1 ,2-'Ittchlor- 1 ,2,2-difluorethan, Chloiofonn, Methylenchlorid oder Tbtrachlormethan. 

Als Ruorieningsmittel werden bevorzugt XeF2, AgF2, C0F3 oder eine Mischimg aus PbOi and SF4 eingesetzt Insbe- 
sondeie sind XeF2 und AgF2 bevMzugt Die Isolation der Verbindungen der Formel I erfolgt nach iibiichen Methoden. 

Die Thiole der Formel 11 kcmnen z. B. durch Addition von HSCN an entsptechend ungesattigte Ausgangsverbindun- 
gen und anschlieBender Redukdon erhaltra werden. 
35 Die Ausgangsstoffe konnen gewimschtenfalls auch in situ gebildet werd^, derart, dafi man sie aus dem Reaktionsge- 
misch nicht isoliert, sondem sofort wdt^ zu den Verbindungen der Formel I umsetzt 

Die Synthese der Verbindungen der Formel I worin A^ und/oder A^ axial fluoriertes Cyclohexan bedeutet, kann duicb 
Anwendung von Ruorwasserstoff unter Druck oder durch Amin-Ruorwasserstoff-Addukte bewirkt werden (z. B. A. V. 
Grosse, C B. Linn, L Org. Chem. 3, (1938) 26; G. A. Olah, M. Nojima, L l^rekes. Synthesis, (1973) 779); G. A. Olah, 
40 X-Y.U,Q. Wang, G.K.S.Prakash, Synthesis (1993) 693). 

Die erfindungsgemSBen Verbindungen kdnnen z. B. nach folgenden Reaktionsschemata heigestellt w^en: 

Schema 1 



45 



50 



55 



o 



Toluol, kat X«CH2F:CHjR 
TsOH, HjO- x= SFy SF5CI 

Abschelder x = SF,CF,: CISF^CF, 

X 



CHO 

( 

X 



1. R CHjPPhjW. 
60 KOtBu. THF 

Z Hj, P<KJ. THF 



Reakdonen der Enamine konnen beispielsweise nach D. Cantacuzene et aL, J. Chem. Soc. Peridn H:ans. 1, 1997, 
1365-1371 erfolgen. 
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Schema 2 



CHO CMPj 

CHF, 





CHF, 

H7C3 



O 

1.NaH.DMP IJAIH^.THF ^ 



Schema 3 



OH 



2.X = CHF2:CHF2Br 
X = CHjF:CHjR 
X= SFg: SF5CI 
X = SF^CFy CISF^CF, 

Die Umsetzung der Meldrumsaiiie-Deiivate zu den entsprechenden Diolen kann z. B. analog zu L A. McDonald, P. 
Bey, Tbtrahedion Lett. 1985, 26, 3807-3810 oder T. Umemoto, S. Ishihara, Tbtrahedron Lett. 1990, 31, 3579-3482 er- 
folgen. 

Schema 4 

X OH 



Rt^i.Z\V^ + R»-(A*.2^),-CH0 



1. Toluol, kaLTsOH, ^ 
Wassfirsbschchter 

2. Kristallisab'on oder 
ChromatoQFaphie 

X = CHFj 
CH/ 
SF«CF, 
SOjF 
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Schema 5 



/-O HF,C. . HF,C. /-OH 

O 0 



CFjH 

IS 

Schema 6 




20 LRCHjMgBr ' ^ 

THF / V WIttig-Reagenz 

2. kat. TsOH. Toluol, X X (RCH = PPh3) 

Wasserabscheideii. p 

HSCN. 

30 CH2^'2 



35 



40 



SON 

SH NaBH^.i-PrOH 
1 



« I L. EtOH 



MG^ ^ S S 

50 




55 



«0 



6S 



1 



,MG 
XeFj. CHjCN 



MG 

MG: Mesogene Gnippe 
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Schema 7 




) R CH2PPh3*Br-, KO(Bu, THF 
) Ethylenglycol, kat TsOH, Toluol 
) LiAiH4. THF 
) PPh3.Cer4.CH3CN 
) PPha. DMPU 
HCOOH. Toluol 
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Schema 8 




PPh3*Bf 



1» 




MG 




MG 



|b). c). d). e) 




SF5 

(R^ = R-CHj) 



a) KOfflu. THF 

b) HSCN. CH2CI2 

c) NaBH4. i-PrOH 

d) Iz. EtOH 

e) XeFz, CH3CN 
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Schema 9 




(R^ = R-CHj) 



a) KOfflu. THF 

b) PPha. DMPU 

d) HSCN, CH2CI2 

e) NaBH4. i-PrOH 
0 l2,EtOH 

g) XeF2. CH3CN 
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Schema 10 





45 a) TsOH/HzO 

b) TsOH 

c) HSCN. CHjCfe 
50 d) NaBH4.i-PrOH 

e) l2. EtOH 

f) XeFz. CH3CN 
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Schema 11 




L.EtOH 



R^ ^ I I 1" 

e R' \>v\a>C\ 




XeFj. CH3CN 



r! 



SF5 




IS 



20 



Ester der Fbnnel I koonea audi duich Veresterung entsprecbeader CarbonsaureD (oder ihier leakdons^higeo Deri- 
vate) mit Alkoholen (oder ihien leakdonsf^gen Derivaten) oder nach der IXX-Methode (DCC = Dicyclohexylcaibo- 
diimid) erhaltea werden. 

Die entsprecbenden Caibonsauren und Alkohole sind bekannt oder kdnnen in Analogic zu bekannten ^%rfahIen her- 
gesteUt w^den. 2S 

Als reaktioGsMiige Derivate der geaaonten Carbonsauren eignen sich insbesondone die Saurebalogenide, vor allem 
die Chloride und Bromide, femer die Anhydride, Azide oder Estei; insfoesondere Alky tester mit 1-4 C- Atomen in der Al- 
kylgnippe, 

Als reaktions^ige Derivate d^ genannten Alkohole kommen insbesondere die entsprechenden Metallalkoholate, 
vorzugsweise cines Alkalimetalls wie Na oder K, in Betracht 30 

Die Veresterung wird vorteilhaft in Gegenwart eines inerten Losungsmittels duichgefiihrt Gut geeignet sind insbeson- 
dere Ether wie Diethylethei; Di-n-butylether, THI^ Dioxan oder Anisol, Ketone wie Aceton, Butanon oder Cyclohexa- 
non. Amide wie DMF oder Phosphorsaurehexamethyltriamid, Kohlenwassa:stoffe wie Benzol, Toluol oder Xylol, Halo- 
genkohloiwasserstofife wie Tetrachlorkohlenstoff oder Tbtrachlorethylen und Sulfoxide wie IMmethylsulfoxid oder Sul- 
folan. Mit Wasser nicht mischbaie Ldsungsmittel kdnnen gleichzeitig vorteilhaft zum azeotropen Abdestillierra des bei 35 
der VeiestKimg gebildeten Wassers verwendet werden. Gelegentlich kann auch ein OberschuB einer oigamschen Base, 
z, B. Fyridin, Cbinolin oder Itiethylamin, als Losuogsmittel fiir die A^restening angewandt werden. Die ^feiesterung 
kann auch in Abwesenhdt eines LSsungsmittels, z. B. durdi einfaches !&faitzen der Komponentoa in Gegenwart von Na- 
triumacetat, durchgefiihrt werden. Die Reaktionsteniperatur liegt gewohnlich zwischen -5(fC und 4-2S(rC, vorzugs- 
weise zwischen -20^ und +80°C. Bei diesen Ibmperaturen sind die Voresterungsreaktionen in der Regel nach 15 Mi- 40 
nuten bis 48 Stunden beendet 

Im einzelnen hangen die Reaktionsbedingungen fiir die \feresterung weitgehend von der Natur der verwendeten Aus- 
gangsstoffe ab. So wird eine &eie Cari>onsaure mit einem freien Alkohol in der Regel in Gegenwart einer starken Same, 
beispielswdse einer Mineralsauie wie Salzsaure oder Schwefelsaure, umgesetzt Mne bevorzugte Reaktionsweise ist die 
Umsetzung eines Saureanhydrids oder insbesondere eines Saurechlorids mit einem Alkohol, vorzugsweise in einem ba- 45 
sischeo Milieu, wobei als Basen insbesondere Alkalimetallhydroxide wie Natrium- oder Kaliumhydioxid, AlkaUmetaU- 
carbonale bzw. -hydrogracarix)nate wie Natriumcarbonat, Natriumhydrogencaibonat, Kaliumcarbonat oder Kahumhy- 
diogencarbonat, AlkaHmetallacetate wie Natrium- oder Kaliumacetat, BrdalkalimetaUhydroxide wie Calciumhydroxid 
oder Qiganische Basen wie IHethylamin, Fyridin, Lutidin, KoUidin oder Cbinolin von Bedeutung sind. Eine weitere be- 
VQizugte Ausfuhningsfoim d^ >^iestenmg besteht darin, daB man den Alkohol zunachst in das Natrium- oder Kalium- so 
alkoholat uberfuhrt, z. B. dutch Behandlung mit ethanolischer Nation- oder Kalilauge, dieses isoliert und mit einem SSu- 
reanhydrid oder insbesondere SSurechiorid umsetzt 

Nitrile konnen durch Austausch von Halogenen mit Kupfercyanid oder Alkalicyanid eifaalten werden. 

Ether der Fonnel I sind durch Veietherung entsprechender Hydroxyverbindungen, erhaltlich, wobei die Hydroxyver- 
bindung zweckmafiig zunachst in ein ratsprechendes Metallderivat, z. B. durch Behandeln mit NaH, NaNH2, NaOH, 55 
KOH, Na2fX)3 oder K2CO3 in das entsprecbende Alkalimetallalkoholat ubeigefuhrt wird. Dieses kann dann mit dem ent- 
sprechenden Alkylhalogenid, -sulfonat oder Dialkylsulfat umgesetzt werden, zweckmaBig in einem inerten Losuogsmit- 
tel wie z. B. Aceton, 1 ,2-Dimethoxythan, DMF oder Dimethylsulfoxid oder auch mit einem UberschuB an waBriger oder 
waBrigalkoholischer NaOH oder KOH bei Tbmperaturen zwischen etwa 20°C und 100°C. 

Die metalloiganischen Verbindungen stellt man beispielsweise durch Metall-Halogenaustausch (z. B. nach Oig. Re- 60 
act 6, 339-366 (1951)) zwischen ds€ entsprechenden Halogen-^rbindung und einer lithiunuganischen Veifoindung wie 
vorzugsweise t^-ButyUithium oder Lithium-Naphthalenid oder durch Umsatz mil Magnesiumspanen hen 

Darub^hinaus kdnnen die Veibindungen disc Formel I bergestellt werden, indem man eine Verbindung, die sonst der 
Fonnel I entspricht, aber an SteUe von H- Atomen eine oder mehiere reduzierbare Gnippen und/oder C-C-Bindungen 
enthalt, reduziert 65 

Als reduzierbare Gruppen kommen vorzugsweise Carbonylgruppen in Betracht, insbesondere Ketogruppen, femer 
z. B. freie oder veresterte Hydroxygruppen oder aromadsch gebundene Halogenatome. Bevorzugte Ausgangsstoffe fiir 
die Seduktion sind Verbindungen entsprechend der Formel I, die ab^ an Stelle eines Cyclohexanringes einen Cyclohe- 
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xenring odnc Cyclohexanoniing und/oder an Stelle ein^ -CH2CH2-Giuppe doe -CH=CH-Gnippe und/oder an Stelle ei- 
ner -CHa-Gruppe eine -CX>Gn]ppe und/oder an Stelle eine H-Atoms eine firde oder eine funktionell (z. B . in Form ihres 
p-lbluolsulfonats) abgewandelte OH-Gruppe enthalten. 
Die Reduktion kann z. B. ofolgen durch katalytiscbe Hydrianing bei Ibmp^aturen zwischen etwa O^C und etwa 
5 200°C sowie Dnickra zwischen etwa 1 und 200 bar in einem inertrai Losungsmittel, z. B. einem Alkoboi wie Methanol, 
Ethanol oder Isopropanoi, einem Ether wie Tfctrahydrofuran (THF) oder Dioxan, einem Ester wie Tfetrahydrofuran (THF) 
Oder Dioxan, einem Estor wie Ethylacetat, einer Caibonsauie wie Essigsaure oder einem Kohlenwasserstoff wie Cyclo- 
hexan. Als Katalysatoren eigneo sich zweckmaBig Edelmetalle wie Pt oder Pd, die in Form von Oxiden (z. B. PtQz, 
PdO), auf einem TVaga- (z. B. Pd auf Kohle, Calciumcarbonat oder Stxontiumcarbonat) oder in feinvertdlt^ Form ein- 
10 gesetzt wenlen kdnneo. 

Ketone k5nnen aucb nach den Metboden von Clemmensen (mit Zink, amalgamiertem Zink oder Zinn und Salzs^uie, 
zweckmiBig in waBrigalkohoHscher LSsung oder in heterogener Phase mit Wassei/Ibluol bei Temperaduen zwischoi 
etwa SO und 120°C) oder Wolff-Kishner (mit Hydrazin, zweckmafiig in Gegenwart von Alkali wie KOH oder NaOH in 
einem hochsiedenden Losungsmittel wie Diethylenglykol oder THetbylenglykol bei Ten^)eratuien zwischen etwa 100 
15 und 200**C) zu den entspiecbendCT ^rbindungoi der Formel I, die Alkylgruppen und/oder -CH2CH2-Brucken enthalten, 
ceduzim werden. 

Weitechin sind Reduktionen mit komplexen Hydriden moglich. Beispielsweise konnen Aiylsulfonyloxygnippen mit 
LiAHij reduktiv entfant weiden, insbesondeie p-Toluolsulfonyloxymethylgruppen zu Methylgruppen reduziert werden, 
zweckmaBig in einem inerten Losungsmittel wie Diethylether oder THF bd Ifcmperatmen zwischen etwa 0 und lOO^'C. 
20 Doppelbindungen konnra mit NaBH^ oder IVibutylzinnbydrid in Methanol hydriert werdra. 

Die Ausgangsmaterialien sind oitweder bekannt oder konnen in Analogie zu bekannten ^rbindungen heigestellt wer- 
den. 

Die erfindungsgemaBoi fitissigkristallinen Medien enthalten vorzugswease neben einer oder mehreren erfindungsge- 
mSfien Veibindungen als weitere Bestandteile 2 bis 40, insbesondere 4 bis 30 KompooCTten. Ganz besonders bevorzugt 

25 enthalten diese Medien neben einer oder mehieten erfindungsgemafien ^fetbindungen 7 bis 25 Komponenten. Diese wd- 
tecen Bestandteile werden vorzugswdse ausgewahlt aus nematischen oder nematogenen (monotropen oder isotropen) 
Substanzen, insbesonda:e Substanzen aus den Klassen der Azoxybenzole, Benzylidenaniline, Biphenyle, Ibrphenyle, 
Phenyl- oder Cyclohexylbenzoate, Cyclohexancarbonsaure-phenyl- oder cyclohexylestei; Phenyl- oder Cyclohexylester 
der Cyclobexylbenzoesaure, Phenyl- oder Cyclohexylester der Cyclohexylcyclohexancarbonsaure, Cyclohexylphenyle- 

30 ster der Benzoesaure, der Cyclohexancaibonsaure, bzw. der Cyclohexylcyclohexancarbonsaure, I^enylcyclohexane, 
Cyclohexylbiphcnyle, Phenylcyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexylcyclohexene, 1,4- 
Bis-cyclohexylbenzole, 4,4'-Bis-cyclohexylbiphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylpyrimidine, Phenyl- oderCyclohexylpy- 
ridine. Phenyl- oder Cyclohexyldioxane, Phenyl- oder Cyclohexyl-l,3-dithiane, 1,2-Diphenylethane, 1,2-Dicyclohex- 
yletbane, l-Phenyi-2-cyclohexylethane, l-Cyclohexyl-2-(4-phenyi-cyclohexyl)-ethane, l-Cyclohexyl-2-biphenylylet- 

35 hane, l-Phenyl-2-cyclobexyl-phenylethane, gegebenenfalls halogenierten Stilbene, Benzylphenylethei; Tolane und sub- 
stituierten Zimtsauien. Die 1,4-Fhenylengruppen in diesen \^indungea kdnnrai auch fluorieit sdn. 

IMe wichtigstoi als wdtero Bestandteile erfindungsgemafier Medien in Frage kommenden >%ibindungen lassen sicb 
dutch die Fotmeln 1, 2, 3, 4 und 5 diarakterisieren: 

40 R*-L-E-R" 1 

R*-I^COO-E-R" 2 

R'-l^OOC-E-R" 3 

45 

R'-LrCHjCHrB-R" 4 
R'-LrCsC-B-R" 5 

50 In den Foimeln 1, 2, 3, 4 und 5 bedeuten L und E, die gleich oder verschieden sein konnen, jewdls unabhangig voa- 
einander einen bivalenten Rest aus der aus -Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cye-, -Pyr-, Dio-, -G-Phe- und -G- 
Cyc- sowie deren Spiegelbilder gebildeten Gruppe, wobei Phe unsubstituiertes oder duich Fluor substituiertes 1,4-Phe- 
nylen, Cyc trans- 1,4-Cyclohexylen oder 1,4-Cyclohexylen, Pyr Pyrimidin-2-'5-diyI oder Pyridin-2,5-diyl, Dio 1,3-Di- 
oxan-2,5-diyl und G 2-(trans-l,4-Cyclohexyl)-ethyl, Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl oder l,3-Dioxan-2,5-diyl be- 

55 deuten. 

Vorzugsweise ist einer der Reste L und E Cyc, Phe oder Pyn E ist vorzugswdse Cyc, Phe oder Rie-Cyc. Vorzugsweise 
enthalten die »&dungsgema6en Medien eine oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus den Verbindungen der For- 
meln 1, 2, 3, 4 und 5, worin L und E ausgewahlt sind aus der Gruppe Cyc, Phe und Pyr und gleichzeitig eine oder mehrere 
Komponenten ausgewahlt aus den Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5, worin einer der Reste L und E ausgewahlt 
60 ist aus da: Gruppe Cyc, Hie und Pyr und d&c andeie Rest ausgewahlt ist aus den Gruppe Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, 
-G-Phe- und ^-Cyc-, und gegebenenfalls eine odet mehim Komponenten ausgew^ aus den ^%rbindungen der For- 
meln 1, 2, 3, 4 und 5, worin die Reste L und E ausgewahlt sind aus der Gruppe Rie-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G- 
Cyc-. 

R' und R" bedeuten in einer kleineren Untergruppe der Verbindungen der Formehi 1, 2, 3, 4 und 5 jeweils unabhangig 
65 vondnander Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen. Im 
folgenden wird diese kleinere Untergruppe Gruppe A genannt und die Verbindungen werden mit den Teilformeln la, 2a, 
3a, 4a und 5a bezeichnet. Bd den meisten dieser Verbindungen sind R' und R" voneinander verschieden, wobei einer die- 
ser Reste mdst Alkyl, Alkenyl, Alkoxy oder Alkoxyalkyl ist. 
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In einer andeien als Giuppe B bezdchneten Idemerai Unteignippe der VecbinduDgeD dcr Fonneln 1, 2, 3, 4 und 5 be- 
deutet R" -F, -Q, -NCS oder -(OX CH3^4i) F^pk, wobd i 0 odor 1 und k und 1 1 , 2 oder 3 sind; die Vejt indungen, in de- 
nen R" diese Bedeutung hat, werdea mit den Ibilfonneln lb, 2b, 3b, 4b und 5b bezeichneL Bescmders bevoizugt sind sol- 
chc Verbindungen der Teilformeln lb, 2b, 3b, 4b und 5b, in dcnen R" die Bedeutung -F, -CI, -NCS. -CF3, -OCHF2 «ler - 
OCF3 hat 5 

In den Verbindungen der Teilformeb lb, 2b, 3b, 4b und 5b hat R^ die bei den Verbindungen der Tbilformeln la-5a an- 
gegebene Bedeutung und isl vorzugsweise Alkyl, Alkenyl, Alkoxy oder AlkoxyalkyL 

In einer weiteren kleinerra Unteigruppe der Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 bedeutet R" -CN; diese Unter- 
gnippe wird im folgenden als Gruppe C bezeichnet und die Veibindungen dieser Unteigruppe werden «itsprechend mit 
Teilformeln Ic, 2c, 3c, 4c und 5c beschrieben. In den \^rbindungen der Teilformeln Ic, 2c, 3c, 4c und 5c hat R' die bei 10 
den Verbindungra der Teilformeln la-5a angegebene Bedeutung und ist vorzugsweise Alkyl, Alkoxy oda AlkenyL 

Neben den bevorzugten Verbindungen der Gnippen A, B und C sind auch andeie Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 
und 5 mit anderen Variants der voigesehenen Subsdtuenten gebraucfalich. Alle diese Substanzen ^nd nach literatuibe- 
kannten Methoden oder in Analogic dazu eifaaltlich. 

Die erfindungsgemSfien Medien eatbalten neben erfindungsgemaBoi >%rbindungen der Formel I vorzugswdse cine is 
oder mehrere Verbindungen, welcbe ausgewahlt werden aus der Gruppe A und/oder Gruppe B und/oder Gruppe C. Die 
Massenanteile der Veibindungen aus diesen Gruppen an den erfindungsgemafien Medira sind vorzugsweise: 
Gruppe A: 

0 bis 90%, vorzugsweise 20 bis 90%, insbesondere 30 bis 90%, 

Gruppe B: 20 
0 bis 80%, vorzugsweise 10 bis 80%, insbesondere 10 bis 65%, 
Gruppe C: 

0 bis 80%, vorzugsweise 5 bis 80%, insbesondere 5 bis 50%, 

wobei die Summe der Massenantdle der in den jeweiligen erfindungsgemSSen Medien enthallenen Veibindungen aus 
den Gruppen A und/oder B und/oder C vorzugsweise 5%-90% und insbesondere 10% bis 90% betragt 25 

Die erfindungsgemaBen Medioi enthalten vorzugsweise 1 bis 40%, insbesondm vorzugsweise 5 bis 30% dex erfin- 
dungsgemafien A^ibindungen. Weiteibin bevoczugt sind Medien, enthaltend mehr als 40%, insbesondm 45 bis 90% an 
erfindungsgemaBen Veibindungen. Die Medien enthalten vorzugsweise diei, vier oder fQnf erfindungsgemafie N^ibin- 
dungen. 

Die Herstellung d^ erfindungsgemaBen Medien erfolgt in an sich ublicher Weise. In der Regel werden die Kompo- 30 
nenten ineinander gelost, zweckmafiig bei ertidhter Ibmperatun Duich gedgnete Zusatze konnen die fiiissigkristallinen 
Phasen nach d^ Erfindung so modifiziert werdon, daB sie in aUen bisher bekannt gewordenen Arten von Riissigkiistall- 
anzeigeelement^ verwendet weiden k^inen. Derartige Zusatze sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur aus- 
fuhrlich beschrieben (H. Kelkei/R. Hatz, Handbook of Liquid Crystals, Chemie, Weinheim, 1980). Beispiels- 

weise konnen pleochroidsche Farbstoffe zur Herstellung farbiger Guest-Host-Systeme oder Substanzen zur ^^iSnderung 35 
do- dielektrischen Anisotiopiey der ^^kositat und/oder Orientierung der nematischen I%asen zugesetzt werden. 

Die folg^den Bdspiele sollen die Erfindung erlautem, ohne sie zu begrcnzen. \br- und nachstehend bedeuten Pto- 
zentangaben Gewichtsprozent Aile Ibmperatuien sind in Grad Celsius angegebra. Fp. bedeutet Schmelzpunkt Kip. = 
Klarpunkt Femer bedeuten K = kristallino^ Zustand, N = nematische Phase, Sm = smektische Phase und I = isotiope 
Phase. Die Angaben zwischen diesen Symbolen stellen die t)bergangsten^»»atuien dar. An bedeutet optische Anisotio- 40 
pie (589 nm 20^ und die dielektrische Anisobopie (1 kHz, 20^C). 

An- und Ae-Werte der erfindungsgemaBen Veibindungen wuiden duich Extrapolation aus fiussigkiistallinen Mischun- 
gen o^alten, die zu 10% aus der jeweiligen erfindungsgemaBen \%ibindung und zu 90% aus dem kommeiziell eifaaltli- 
chen Russigkristall ZU 4792 (Fa. Merck, Darmstadt) bestand^ 

Die Viskositat (mmVsec) wurde bei 20°C bestimmt. 45 

"Obliche Aufaibeitung'' bedeutet: man gibt gegebenenfalls Wasser hinzu, extiahiert mit Methylenchlorid, Diethylet- 
her oder Toluol, tiennt ab, tiocknet die oiganische Phase, dampft ein und reinigt das Produkt durch DestiUation unter le- 
duziertem Druck oder KiistallisatltHi und/oder Chromatographie. 

Folgende Abkiirzungen werden verwendet: 
THF: Tedrahydrofuran 50 
KOtBu: Kalium-tert-butylat 
RT Raumtemperatur 
MTB-Ether Methyl-tm.-butylether 

Beispiel 1 55 

Eine Mischung aus 50 mmol 4'-PiDpylbicyclohexyl-4-carbalddiyd, 50 mmol Pynolidin, 0,5 g p-Toluolsulfonsauie 
und 300 ml Toluol wird bis zum Ende der Wasserabscheidung am Wasserabscheider erhitzt. Die Aufaibeitung erfolgt 
wie iiblich, das Rohpiodukt wild aus n-Heptan umkristallisiert, wodurch l-(4-Propylbicyclohexyl-4-y]idenmethyl)-pyr- 
roUdin erhalten wird. 60 

Beispiel 2 

Eine Nfischung aus 40 mmol l-(4-FtopyIbicyclQhexyl-4-ylidenmethyl)-pyrrolidin, 100 ml DMPU und 80 mmol 
B1CF2H wird im Autoklaven fiir 18 h auf 50°C erhitzt Man gieBt in Wasser und arbeitet wie ublich auf. Das Rohprodukt 65 
wird chromatographisch geieinigt, wodurch 4-Difluonnethyl-4 -piopylbicyclohexyl-4-carbaldehyd ^alten wird. 
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Beispiel 3 

Hne Losung von 2Omiii0l 4^DifluQiiiiethyM'-piopy]Mcyclohexyl-4-caifoaldehyd, 20imiiol Methyltriphenylp- 
hosphonium locUd in 200 nd THF wild bd -lO^C nut 20 ml ein^ 1 M Lo^ 
s bd Raumtemperatur und arbeitet wie liblich auf. Das Rohprodukt wild chiomatographieit und lunkristallisiert, wodurcb 
4-Difluonnethyl-4'-piopyl-4-vinylbicyclohexyl erbalten wiid. 

Beispiel 4 

10 10 mmol 4-Difluormethyl-4'-piDpyl-4-vinyIbicyclohcxyI in 100 ml THF werden in G^enwait von 200 mg 5% Pd-C 
bis zum Ende der Wass^^fifaufiiabme hydriort Die Aufaibdtung eifolgt wie Qbiich, woduich 4-Difluonnethyl'4-ethyl- 
4 -piopylbicyclohexyl erbalten wird 

Beispiel 5 

IS 

4'-Fentyl*4-p£Dpylbicyclohexyl-4-ol 

Eine Suspension von 21,9 g Magnesiumspanen in 200 ml THF wiirde auf 60°C erwannt, und 10% einer Losung von 
80 ml Biompropan in 200 ml THF wuiden zugetropft Nach Einsetzen der Reaktion wurde der Rest der Losung untCT 
20 RiickfluB inn^alb von 30 Min. zugetropft Es wurde eine Stunde bei 70°C Dachgeriibrt 

Nun wurden 200 g 4 -Pentylbicyclohexyl-4-on in 400 ml THFgelost und unter RiickfluB zugetropft Es wurde 30 Min. 
nacbgenihrt AnschlieBend wurde auf RT abgekiihlt und mit verdunnter Salzsaure hydrolisieil 

Der Ansatz wurde in MTB-Etber aufgenommen. Die wafirige Riase wuide abgetrennt und die oiganische Phase wurde 
nodi zweimal mit Wasser gewaschen. Die wiBrige Phase wuide nodi dnmal mit MTB-Eth^ extrahieit Die veceinigten 
25 oiganischen Phasen wurden mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und zum RQckstand eingeengt, wodurcb 4 -Pentyl-4- 
propylbicydohexyl-4-ol erhaUen wurde. 

Beisfnel 6 

30 4'-Pentyl-4-propylbicydohexyl-3-en 

236.0 g 4'-Ptentyl-4-propylbicyclohexyl-4-ot 1.5 1 Toluol und 5 ml Schwefelsaure wurden zusammengegeben und 1.5 
Std unter Ruckflufi am Wasserabscbeider gdcocbt AnschlieBend wurde auf RT abgekiihlt, mit gesattigt^ Naniumhy- 
drogencarbonatldsung und anschliefiend mit Wasser gewaschen. Die abgetrennte waBrige Phase wurde mit Ibluol extra- 
35 hiot. Die vereinigten organischen Phasen wurden eingeengt. 

Das Rohprodukt wurde in Hexan geldst und uber eine Kieselgelsaule filtri^ Die erfaaltene Frakdon wurde dngeengt 
und einer Vakuumdestillation unterworfen, wodurch 4-P«ityl-4-piopylbicydohexyl-3-en vom Siedepunkt 148**C bei 
0. 1 mbar ^alten wurde. 

Durcb Umsetzung des 4'-Pratyl-4-prDpylbicyclofaexyl-3-en mit Thiocyansaure und Reduktion mit Natriumboranat in 
40 i-I^copanol erfaalt man l-I^x>pyM^(4 -Pratylcydohexyl)cydohexanthioL 

Wdt^ Reaktion des Thiols mit I2 in Ethanol ergihi das entsptechende Disulfid, das anscblieBend mit XeF2 in Aceto- 
nitril zum 4*-Pentyl-4-propylcyclohexylschwefelpentafluorid umgesetzt wird. 

Analog erhalt man aus den ensprechenden "S^rstufen die folgenden erfindungsgemaBen N^rbindungen: 
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Beispicl 7-44 
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Beispiel 45-64 
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Beispiel 65-84 
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H 


OCF2H 


Methyl 


(84) 


n-Pentyl 






H 


CFaH 


OCHFCF3 
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Bdspiel 85-92 







(A'-Z')„ 


X2 




(85) 


n-Pfopyl 




CFaH 


Ethyl 


(86) 


O-n-Pentyl 




CHjF 


n-Propyl 


(87) 


n-Propyl 


<>- 


CFjH 


CH=CH2 


(88) 


0-Ethyl 




CFjH 


CHaCH=CHj 


(89) 


0-n-Hexyl 




OCFjH 


n^ropyl 


(90) 


n-Propyl 


-o- 


CFjH 


n-Pro(vl 


(91) 


0-n-Pen^l 




CFjH 


OCHjCHsCHj 


(92) 


n-Propyl 




SFs 


n-Pentyl 
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Beispiel 93-99 




(93) ivPropyl -{o)- 

(94) HjC=CH -(^y- 

(95) n-Propyl 

(96) Ethyl -CHjCHj— 

(97) H^CH 

(98) n-Pentyl — 

(99) O-n-Pnopyl —-^^^y— 



CHjF CHFCF, 
CHJF n-Pfopyl 
CFjH O-n-Propyl 
SF^CFj F 
SOjF O-n-Propyl 
SFj n-Propyl 
OCFiH CH=CH2 
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fieispiel 100-106 



10 



(100) n-Propyl 



(101) O-n-Pentyl 



(102) n-Propyl 

20 

(103) O-n-Hexyl 



(104) n-Propyl 



(105) O-n-Pentyl 

30 

(106) n-Propyl 

35 

Beispiel 107 

Hne Losung von SO mmol I^opylmeldnimsaure in 200 ml DMPU wild mit 50 mmol NaH bis zum Ende der Gasent- 
wicklung geriihrt Danacb ktihlt man auf -20°C und Idtet BiO^H in die Losmig dn. Man ruhit 18 h bei Raumtempmr 
40 tur und aibeitet auf wie iiblich. Das Rohpiodukt wild duomatographisch geieinigt, wodurdi 5>DifluojinetbyI-2^-dime- 
thyl-5-pn>pyI-[l,3]dioxan-4,6-dion erhaltcn wild. 

Beispiel 108 

45 Hne Losung von 30 mmol 5-Difluormethyl-2^-dimethyl-5-propyl-[l,3]dioxan-4.,6-dion in 70 ml THF wird zu einer 
Suspension von 40 mmol IJAUii in 100 ml THF gediopft Man eifaitzt 2 b auf 40^C und arbeitet dann auf wie iiblicb. Das 
Rohprodukt wiid cbromatDgrairfiisch geexnigt, wodurcb 2-Difluoimetbyl-2-propylpiDpan-13^ol eriiaken wild. 

Beispiel 109 

so 

Erne Mischung von 25 mmol 2-IMfluQnnetbyl-2-i»opylp[opan-l J-diol, 25 mmol trans-4-Propylcyclohexylcarbalde- 
hyd 0^ g p-lbluolsulfonsauie und 400 ml Toluol wild bis zum Ende der Wasserabscbeidung am Wasserabscbeider er- 
hitzt Die Mischung wird aufgearbeitet wie ublicb und das Rohprodukt durch wiederholte Kristallisation aus n-Heptan, 
Ethanol oder THF gexeinigt, wodurcb 5-Difluormetbyl-5-propyl-2-(4-propylcyclohexyl)-[l,3]dioxan erhalten wird. 
55 Analog erhSU man aus den entsprechenden X^tufen die folgenden erfindungsgemkBen A^rbindungen: 





CF, 


Ethyl 




CFH 


n-Propyl 




OCFjH 


CHjCHsCHj 




CHjF 


n-Propyl 


-o 


CHjF 


n-Propyl 


-o- 


OCF2H 


CH=CH, 


<^ 


SF* 


Methyl 



60 
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Beispiel 110-^122 

x' 











(110) n-Prepyl 




CFjH 


Ethyl 


(111) HtOCH 




CFjH 


n-Propyl 


(112) n-Propyl 




SFs 


OCFj 


(113) n-Pentyl 




CHiF 


CF, 


(114) Ethyl 


-Q-CH,CH,-(^ 


CHjF 


F. 


(115) n-Hexyl 




OCH2F 


O-n-Propyl 


(116) ivPtopyl 


-oo 


CFjH 


n-Propyl 


(K66 SmB 153 1, ^ -2.9. An 0.046) 






(117) n-Propyl 


-o 


SQiF 


n-Propyl 


(118) n-Penfyl 




SFs 


n-Pentyl 


(119) n-Propyl 




CF2H 


CHsCHa 


(120) n-Propyl 


-®- 


CFjH 


O-Ethyl 


(K42I.Ae-3.5,An-H).033) 






(12n n-Pentyl 


■CH,CH,-Q- 


SFs 


n-Propyl 


(122) n-Propyl 




OCFjH 


O-Ethyl 
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Beispiel 123-133 

X' 









R« 


<123} n-Propyl 




CFjH 


Ethyl 


(124) HjCsCH 




CFjH 


n-Propyl 


(125) n-Propyl 




SFs 


OCF3 


(126) n-Pentyl 




CHjF 


O-Ethyl 


(127) Ethyl 


-QK-CH,CH,-@h- 


CH^ 


F 


(128) n-H«(yl 




OCHiF 


O-n-Propyl 


(129) n-Propyl 


oo- 


CF^ 


n-Prowl 


(130) n-Propyi 




SOjF 


n-Piopyl 


(131) n-PenVI 


-<2>- 


CFjH 


n-Pentyl 


(132) n-Propyl 




CFjH 


CH=CH2 


(133) n-Piopyl 




SF, 


O-Ethyl 
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Beispiel 134-145 



-CH2CH2- 



(134) — 

(135) n-Propyl -CH^CHj- 

(136) n-Propyl -OOC- 

(137) O-n-Pentyl — 

(138) n-Propyl 

(139) n-Pentyl — — 

(140) O-Ethyl — -CHjCHj- 

(141) O-n-Hexyl — — 

(142) n-Pentyl — — 

(143) n-Propyl — -CFjCFr 

(144) 0-n-Pentyl -OCX>- — 

(145) n-Pen^l — — 



SF, 

SF5 

CF2H 

CH^F 

SF^CF, 

SOaF 

OCFjH 

OCFjH 

CFjH 

CH2F 

OCFjH 

CFjH 



n-Penfyl 

CH=CH2 

CH=CH2 

n-Pentyl 

n-Penfyl 

OCF3 

Methyl 

O-n-Propyl 

0-n-Prq)yl 

OCF, 

Methyl 

OCHFCF, 
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Beisiriel 146-153 

R' (A'-Z')„ Fe 

(146) n-Propyl -~(^^- CFjH Ethyl 

(147) On-Pentyl CHjF n-Profvl 

(148) n-Propyl — /~°>— CFjH CHsCH, 

(149) 0-Ethyl —(^cHfi»t—^y- CFjH CHjCH=CHj 

(150) O-n-Hexyl SF4CF, n-Propyl 

(151) n-Propyl SO^F n-Propyl 

(152) 0^1-Pentyl — (^^^ OSHjCHsCHj 

r-O 

(153) n-Propyl — ( >— SF5 nrPentyl 
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Beispiel 154-161 











10 


(154) n-Propyl 




CH2F 


CHFCF, 












15 


(156) n-Propyi 




CF2H 


O-n-Propyl 




(157) Ethyl 




SF4CF3 


O-Ethyl 


20 


(158) H2C=CH 




SOjF 


O-n-Propyl 


25 


(159) n-Pentyl 




CFjH 


n-Propyl 




(160) O-n-Propyl 




OCFjH 


CH=CH2 


30 


(161) n-Propyl 




SF, 


n-Propyl 





Patentan^Kiiche 



1. Cyclohexan-Derivate dnFonnel I 



X* 



35 



40 



45 



wonn 

H, -CN, -F, -OCHF2, -0CF3» -OCHPCF3, -OCHzCFj odor -OCF2CF3, dnen unsubstituierten, einen minde- 
stens einfach dutch Halogen oder CN substituieiten Alkykest nut 1-12 C-Atomen, woiin auch dne oder mehieie 50 
nicbt benadibarte CH2-Gnippen jeweUs unabhSngig vondnander durch -OO-, -O"* -CCM>>, -(MX)-, -O- 

G(>C>* oder -CH=<!H- so eisetzt sein konnen, daB Heteroatome nicht diiekt veibimden sind. 
X\ jeweils unabhangig vondnander H, CHI^, OCHF2, CHaF, OCH2F, SF5, SF4CF3 oder SO2F in axialer Posi- 
tion, wobei zumindest eine der bdden Gruppen und X^ nicht die Bedeutung H aufweist, 

Q-CH2-oder-0-, 55 
A^, A^ unabhangig voneinander einen 

a) trans- 1,4-Cyclohexylenrest, worin auch dne oder mehrere nicht benachbarte CH2-Gruppen durch -O- und/ 
Oder -S- ersetzt sein konnen, 

b) 1,4-Phenylenrest, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein konnen, 

c) Rest aus der Gruppe l,4-BicycIo(2,2,2)-oxtylen, Piperidin-l,4^yl, N£^hthalin-2,6-diyl, Decahydionaph- 60 
thalin-2,6-diylund lA3,4-Tetrahydix>naphthalin-2,6-diyl, 

d) 1,4-Cyclohexenylen, 

wobd die Reste a), b) und d) durdi CN, CI oder F substituiert sein konnen oder 

65 
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Z\ jeweils unabhangig vondnander -C0-0-, -0-CO-, -CH2O-, -0-, -O-CHr. -CH2CH2-, -CH=CH-, -CsC-, 
Oder eine Einfachbindung, (CF2)u oder 



2, 3 Oder 4, 
l,2oda:3 
und 

D, m unabhangig vondnander 0, 1, 2 oder 3, 
wobei 

m + n l,2,3oder4 
bedeutet 

2. Cyclohexanderivate nach Anspruch 1 der FonneL I, dadurch gekennzeichnet, daB m und n 0, 1 odd 2 bedeuten. 

3. Cyclotrcxanderivate nach Anspruch 1 od^ 2 der Fbnnel I, worin und Z? unabhangig voneinander -CH2CH2-, 
&<:H=CH-, -G0O-, -OOC- Oder dne Hnfacbbindung bedeuten. 

4. Cyclohexanderivate nach Anspruch 1 bis 3 der Fonnel I, worin und gldchzeitig geradketdges Alkyl oder 
Alkoxy mit 1 bis 10 C-Atomen bedeuten. 

5. Cyclohexanderivate nach Anspruch 1 bis 4 der Fonnel I, worin und/oda- die Bedeutungen SF5, CF2H oder 
CH2F annehmen. 

6. Cyclohexanderivate nach Anspruch 1 bis S, dadurch gekennzdchnet, daB mindestens eine der Gruppen A^ oder 
A^ 



bedeutet 

7. Verfahrra zur Herstellung der \^ifoindungen der Formel I, woiin X^ und/od^ X^ SF5 bedeuten, dadurch gekenn- 
zdchnet, daB man Ibiole der Formel n 



worin 

n, m, R\ R^, Z^, Z^, A^ und A^ die oben angegebene Bedeutung aufwdsen und 

X^ und X^ unabhangig voneinander H od^ SH in axialer Position bedeuten, wobei X^ und X^ nicht gldchzeitig die 
Bedeutung H aufweisen, 

ein^ Oxidation zu den entsprechenden Disulfiden unterzieht und anschlieSend mit einem geeigneten Fluorierungs- 
mittel behandelt. 

8. Verwendung von Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1 bis 6 als Komponenten flussigkristalUnerMedien. 

9. Riissigkristallines Medium mit mindestens zwei flussigkristallinen Komponenten, daduich gekennzdchnet, daB 
es mindestens eine Verbindung der Formel I enthalt. 

10. Russigkristall-Anzdgeelement, dadurch gekennzeichnet, dafi es dn llussigkristallines Medium nach Anspruch 
9 enthalt. 

11. Eleklrooptisches Anzdgeelement, dadurch gekennzdchnet, daB es als Dielektrikum ein fliissigkristaUines Me- 
dium nach Anspruch 9 enthalt 





X* 




II 
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